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本研究采用合金法、电子探针显微分析仪( EPMA) 和 X 射线衍射( XＲD) 技术，对 Co-Ni-W 三元系在1 000 ℃和1 200 ℃下的等温截面相图进行
了实验测定。结合本研究和已报道的相平衡实验信息，基于 CALPHAD ( Calculation of phase diagrams) 方法，对 Co-Ni-W 三元系相图进行了热力
学优化与计算，获得了自洽性良好的热力学参数，计算结果与实验数据取得了良好的一致性。
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The phase relations of the Co-Ni-W ternary system have been experimentally established for the isothermal section at 1 000 ℃，1 200 ℃． Theinvestigation was based on metallography，X-ray powder diffraction，SEM and EMPA-techniques． Based on the experimental results from
this work and literatures，the Co-Ni-W ternary system was thermodynamically assessed by using CALPHAD ( Computer coupling of phase dia-
grams) method． The calculated results agree well the experimental data．
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0 引言
Co-Ni-W 三元系是 Co 基高温合金的重要基础体系，其中
Co-W 二元系中存在磁性诱发导致的 α( Co) 相的两相分离现
象［1］，而添加 Ni 元素能提高 Co-W 合金的饱和磁化强度［2］。
Zakharov 等［3-4］对 Co-Ni-W 三元系富 Co 侧的相图进行了实验
研究，但没有给出具体的实验数据。Jin 等［5］ 和 Cao 等［6］ 分
别研究了 Co-Ni-W 三元系在 1 100 ℃和 1 300 ℃下的等温截
面 相 图。Gabriel 等［7］、Guillermet 等［8］、Zhu 等［9］ 和 Zhou
等［10］利用上述实验信息，对 Co-Ni-W 三元系相图进行了热力
学计算，但是文献［7-9］对 Co-Ni-W 三元系的热力学优化没
有考虑 1 000 ℃和 1 200 ℃的实验结果。因此，在 1 000 ℃等








本研究采用合金法、EPMA 和 XＲD 等技术对 Co-Ni-W 三
元系在 1 000 ℃和 1 200 ℃下的等温截面相图开展了实验研
究。同时，利用 CALPHAD 方法，在已有实验数据的基础上，
建立合理的热力学模型，对该体系相图进行热力学优化与计
算，进一步完善了 Ni 基和 Co 基多元合金的热力学数据库，
为高温合金的设计提供理论指导。
1 实验
制备合金样品的实验原料选用高纯的 Co ( 99. 8%，质量
分数) 、Ni ( 99. 8%，质量分数 ) 和 W ( 99. 9%，质量分数 ) 。
将原料混合均匀后放入 DHL-1 型高真空电弧熔炼炉中进行
熔炼( 有高纯氩气保护) 。称量熔炼后的样品发现质量损失
在 0. 1% ( 质量分数) 以内。将制备好的合金样品密封于充满
氩气的石英管中，分别放入 1 000 ℃ 和 1 200 ℃ 退火炉内保





分进行定量测定( 加速电压 20 kV，电流 10 nA) 。采用 PANa-
lytical X'Pert PＲO 型 X 射线衍射仪对合金的晶体结构进行精
确分析( CuKα靶，λKα =1. 540 598 ，扫描步长为 0. 016 7 ( °) /
步，每步时间 12 s，扫描范围是 20 ～ 90°，工作电流为 30 mA，






谱如图 1a—f 所示。图 1a 是在 1 000 ℃ 下保温 60 d 的平衡
组织，可以看出 Co18 Ni62W20( 原子分数，% ) 合金呈现出两相
平衡组织，灰色相为 bcc 结构的( W) 相，基体相为 fcc 结构的
α( Co，Ni) 相。图 1b 是 Co57 Ni8W35 ( 原子分数，% ) 合金在
1 000 ℃下热处理 60 d 的平衡组织，其中白色针状相为 Co3W
相，基体相为 Co7W6 相。图 1c 为 Co57Ni23W20( 原子分数，% )
表 1 Co-Ni-W 合金在 1 000 ℃、1 200 ℃下平衡相的成分
Table 1 Equilibrium phase constituents and compositions in Co-Ni-W ternary system at 1 000 ℃，1 200 ℃
T /℃ Alloy /at% Annealed time /d Phase equilibriaPhase 1 /Phase 2 /Phase 3
Composition /at%
Phase 1 Phase 2 Phase 3
Co Ni Co Ni Co Ni
1 000
Co10Ni70W20 60 α( Co，Ni) / ( W) 9. 87 16. 40 0. 36 98. 29 — —
Co18Ni62W20 60 α( Co，Ni) / ( W) 18. 65 16. 64 0. 67 98. 05 — —
Co26Ni50W20 60 α( Co，Ni) / ( W) 33. 11 24. 75 30. 71 47. 66 — —
Co45Ni35W20 60 α( Co，Ni) /Co7W6 45. 78 14. 04 41. 73 43. 83 — —
Co50Ni30W20 60 α( Co，Ni) /Co7W6 51. 24 13. 51 44. 86 43. 83 — —
Co57Ni23W20 60 α( Co，Ni) /Co7W6 /Co3W 58. 25 12. 55 49. 10 43. 35 59. 41 22. 62
Co68Ni12W20 60 α( Co，Ni) /Co3W 72. 67 11. 58 67. 35 22. 20 — —
Co70Ni10W20 60 α( Co，Ni) /Co3W 75. 32 11. 20 69. 09 22. 01 — —
Co75Ni5W20 60 α( Co，Ni) /Co3W 84. 14 9. 68 73. 27 22. 20 — —
Co35Ni10W55 60 Co7W6 / ( W) 42. 95 45. 96 1. 73 97. 93 — —
Co57Ni8W35 60 Co7W6 /Co3W 51. 63 42. 73 66. 48 22. 22 — —
Co60Ni5W35 60 Co7W6 /Co3W 53. 08 43. 41 70. 23 22. 69 — —
1 200
Co10Ni70W20 30 α( Co，Ni) / ( W) 10. 52 16. 13 0. 20 98. 29 — —
Co30Ni50W20 30 α( Co，Ni) / ( W) 31. 55 16. 51 0. 29 98. 10 — —
Co38Ni42W20 30 α( Co，Ni) /Co7W6 38. 32 16. 13 34. 84 46. 11 — —
Co50Ni30W20 30 α( Co，Ni) /Co7W6 51. 53 15. 37 42. 70 44. 21 — —
Co70Ni10W20 30 α( Co，Ni) /Co7W6 74. 30 14. 23 52. 64 43. 07 — —
Co75Ni5W20 30 α( Co，Ni) /Co7W6 79. 92 13. 85 54. 87 42. 88 — —
Co63Ni10W27 30 α( Co，Ni) /Co7W6 72. 05 14. 23 51. 79 43. 45 — —
Co60Ni5W35 30 α( Co，Ni) /Co7W6 77. 12 13. 85 53. 37 43. 26 — —
Co30Ni30W40 30 α( Co，Ni) /Co7W6 / ( W) 33. 78 16. 32 31. 53 46. 49 0. 76 98. 48
Co35Ni10W55 30 Co7W6 / ( W) 43. 07 45. 98 1. 89 97. 71 — —
Co40Ni5W55 30 Co7W6 / ( W) 47. 95 46. 35 1. 84 98. 11 — —
图 1 Co-Ni-W 三元系合金中典型相平衡组织的背散射电子图像: ( a) Co18Ni62W20( 原子分数，% ) 合金在1 000 ℃热处理60 d; ( b) Co57 -Ni8W35( 原子
分数，% ) 合金在 1 000 ℃热处理 60 d; ( c) Co57Ni23W20( 原子分数，% ) 合金在 1 000 ℃热处理 60 d; ( d) Co68Ni12W20( 原子分数，% ) 合金在 1 000 ℃
热处理 60 d; ( e) Co30Ni30W40( 原子分数，% ) 合金在 1 200 ℃热处理 30 d; ( f) Co10Ni70W20( 原子分数，% ) 合金在 1 200 ℃热处理 30 d
Fig. 1 Typical ternary BSE images obtained from: ( a) Co18Ni62W20( at% ) alloy annealed at 1 000 ℃ for 60 d; ( b) Co57 Ni8W35( at% ) alloy annealed at
1 000 ℃ for 60 d; ( c) Co57Ni23W20( at% ) alloy annealed at 1 000 ℃ for 60 d; ( d) Co68Ni12W20( at% ) alloy annealed at 1 000 ℃ for 60 d; ( e) Co30Ni30 -
W40( at% ) alloy annealed at 1 200 ℃ for 30 d; ( f) Co10Ni70W20( at% ) alloy annealed at 1 200 ℃ for 30 d
1643
Co-Ni-W 三元系相图的实验测定与热力学计算 /王翠萍等
合金在 1 000 ℃下保温 60 d 的组织形貌，结合图 2a 所示样品
的 X 射线衍射谱，可以确定 Co57 Ni23W20( 原子分数，% ) 合金
组织为 α( Co，Ni) +Co3W+Co7W6 的三相平衡组织。图 1d 为
Co68Ni12W20( 原子分数，% ) 合金在 1 000 ℃下热处理 60 d 的
平衡 组 织。该 平 衡 组 织 由 白 色 的 α ( Co，Ni ) 相 和 灰 色 的
Co3W 相构成。图 1e 是 Co30 Ni30 W40 ( 原子分数，% ) 合金在
1 200 ℃ 下 热 处 理 30 d 的 平 衡 组 织，呈 现 出 α ( Co，Ni ) +
Co7W6+ ( W) 的三相平衡组织。图 1f 为 Co10Ni70W20( 原子分
数，% ) 合金在1 200 ℃下保温 30 d 得到的两相平衡组织，结
合图 2b 所示的 XＲD 分析，可以确定白色相为 ( W) 相，黑色
相为 α( Co，Ni) 相。根据上述实验信息，利用 EPMA 分析得
到的 Co-Ni-W 三元系在 1 000 ℃和 1 200 ℃下的相平衡成分
图 2 Co-Ni-W 三元系合金的 X 射线衍射图谱: ( a) Co57Ni23W20( 原子分数，% ) 合金在 1 000 ℃热处理 60 d; ( b) Co10 Ni70W20( 原子分数，% ) 合金在
1 200 ℃热处理 30 d
Fig. 2 X-ray diffraction patterns obtained from: ( a) Co57 Ni23 W20 ( at% ) alloy annealed at 1 000 ℃ for 60 d; ( b) Co10 Ni70 W20 ( at% ) alloy annealed at
1 200 ℃ for 30 d
如表 1 所示。
基于表 1 的相平衡成分，本研究绘制出 Co-Ni-W 三元系
在 1 000 ℃ 和 1 200 ℃ 下的等温截面相图，如图 3a、b 所示。
实验结果表明，Co-Ni-W 三元系中 Co3W 相和 Co7W6 相对 Ni
具有一定的固溶度; α( Co，Ni) 相在 1 000 ℃和 1 200 ℃下形
成连续固溶体相，W 在该相中具有较大的固溶度。
图 3 ( a) 本研究实验测定的 Co-Ni-W 三元系在 1 000 ℃下的等温截面相图; ( b) 本研究实验测定的 Co-Ni-W 三元系在 1 200 ℃下的等温截面相图
Fig. 3 ( a) Experimentally determined isothermal sections of the Co-Ni-W system at 1 000 ℃ ; ( b) experimentally determined isothermal sections of the Co-Ni-
W system at 1 200 ℃
3 热力学计算
Co-W［12］、Ni-W［13］、Co-Ni［14］各二元系中固相的结构信息
如表 2 所示。Co-W［9］、Co-Ni［15］和 Ni-W［16］各二元系的热力
学计算相图如图 4 所示。在 Co-W 二元相图中存在六个稳定
相，即液相( L) 、端际固溶体相( fcc、hcp、bcc) ，以及 Co3W 和
Co7W6 两个金属间化合物相，且存在四个不变系反应和: L→
fccpara +Co7W6，fccpara +Co7W6→Co3W，L+bcc→Co7W6 和 fccpara
→Co3W+fccferro。在 Co-Ni 二元相图中存在三个稳定相，即液
相( L) 和端际固溶体相( fcc、hcp) 。在 Ni-W 二元相图中也存
在六个稳定相，即液相 ( L) 、端际固溶体相 ( fcc、bcc) ，以及
Ni4W、NiW 和 NiW2 两个金属间化合物相，且存在四个不变
系反应和: L→fcc+bcc，fcc+bcc→NiW，bcc+NiW→NiW2，fcc+
NiW→Ni4W。
表 2 Co-Ni-W 三元系中各基础二元系的相结构信息
Table 2 The stable solid phases of each basic binary system in the Co-Ni-W ternary system
System Phase Pearson’s symbol Prototype Strukturbericht Ｒeferences
Co-W
α( Co) cF4 Cu A1 ［12］
ε( Co) hP2 Mg A3 ［12］
Co3W Mg3Cd hP8 DO19 ［12］
Co7W6 W6Fe7 hＲ39 D85 ［12］
( W) W cI2 A2 ［12］
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( 续表 1)
Ni-W
( Ni) cF4 Cu A1 ［13］
( W) W cI2 A2 ［13］
NiW2 tI96 — — ［13］
NiW oP112 MoNi — ［13］
Ni4W tI10 MoNi4 — ［13］
Co-Ni
( Ni) cF4 Cu A1 ［14］
ε( Co) hP2 Mg A3 ［14］
图 4 计算的 Co-W［9］、Co-Ni［15］、Ni-W［16］各二元系相图
Fig. 4 The calculated phase diagrams of Co-W［9］，Co-Ni［15］and Ni-W［16］
3. 1 热力学模型
( 1) 亚正规溶体模型











exGφ +magGφ ( 1)
式中: xi 表示组元 i( i=Co、Ni、W) 的摩尔分数; G
φ
i 为组元 i 的
摩尔自由能，各纯组元的 Gφi 采用 SGTE 数据
［17］; Ｒ 为热力学





















Lφi，j ( xi － xj )
m( i，j = Co，Ni or W and i≠ j)
( 3)





magGφ =ＲTln( βφ+1) f( τφ ) ( 5)
式中: βφ 是与总磁熵有关的量，大多情况下，它等于每摩尔原
子的玻尔磁矩; τφ 定义为 T /Tφc ，T
φ
c 是磁有序的临界温度，对
于铁磁性的相为居里温度( Tc ) 。
( 2) 亚点阵模型
在 Co-Ni-W 三 元 系 中，可 以 采 用 ( Co，Ni，W ) 7 ( W ) 2-































j ∑ nLi，k: W: j yIi － yIk( ) n( )[ ]










k ∑ nLi: W: k，j yIIIk － yIIIj( ) n( )[ ]
( k，j = Co，Ni，W，and k≠j; i = Co，Ni，W)
( 6)
式中: GCo7W6i: W: j 是 Co7W6 相第二个点阵被 W 组元占据、第一个点
阵和第三个点阵被 Co、Ni、W 其中之一组元占据时的吉布斯
自由能; Li，k: W: j是第三个点阵 j 被 Co、Ni、W 其中一个组元占
据时，第一个点阵内两组元 i、k( i，k =Co、Ni、W 且 i ≠ k) 之
间的相互作用参数，Li: W: k，j采用类似的表达方式。

































j ∑ nLi，l: j yIi － yIl( ) n( )[ ]










l ∑ nLi: j，l yIIj － yIIl( ) n( )[ ]
( i = Co，Ni; j，l = Co，W and j≠l)
( 7)
式中: GCo3Wi: j 是 Co3W 相第一个点阵被 Co 或 Ni 组元占据、第二
个点阵被 Co 或 W 组元占据时的吉布斯自由能; Li，l: j 是第二
个点阵 j 被 Co、Ni 其中一个组元占据时，第一个点阵内两组




表 3 Co-Ni-W 三元系的热力学参数
Table 3 The optimized parameters of the Co-Ni-W ternary system
Phase and
model Thermodynamic parameters / ( J /mol)
α( Co，Ni)
( Co，Nb，W)
0L fccCo，Ni，W: Va = －25 000
0L fccCo，Ni，W: Va = －44 000
0L fccCo，Ni，W: Va = －32 000
Co7W6
( Co，Ni，W) 7 -
( W) 2( Co，Ni，W) 4
0GμNi: W: Co =20 000+7×GFCCNi +2×GBCCW +4×GBCCCo
0GμCo: W: Ni = －486 575+500×T+7×GFCCCo +2×GBCCW +4×GBCCNi
0GμNi: W: Ni =30 000+7×GFCCNi +2×GBCCW +4×GBCCNi
0GμNi: W: W =13 000+7×GFCCNi +6×GBCCW
0GμW: W: Ni =7×GFCCNi +2×GBCCW +4×GBCCNi
0LμNi，W: W: W =+38 657. 5－50×T
0LμCo，Ni: W: W =－43 657. 5+50×T
1LμCo，Ni: W: W =－58 657. 5+50×T
2LμCo，Ni: W: W =－48 657. 5+50×T
Co3W
( Co，Ni) 3( Co，W) 1
0GχNi: W =3 000+3×GHSEＲNi +GHSEＲW
0GχNi: Co =2 000+3×GHSEＲNi +GHSEＲCo
0LχNi: Co，W =－72 657. 5+50×T




图 5a—d 为 计 算 的 Co-Ni-W 三 元 系 在 1 000 ℃、
1 100 ℃、1 200 ℃和 1 300 ℃下的等温截面相图，此计算结果
与实验数据的吻合度较高。
图 6a—c 为计算预测的 Co-Ni-W 三元系在 600 ℃、700
℃和 900 ℃下的等温截面相图。计算结果表明该三元系在
700 ℃ 和 900 ℃ 时，α ( Co ) 相 存 在 两 相 ( α ( Co ) para 和
α( Co) ferro ) 分离现象，当温度下降到 600 ℃ 时，α( Co) 相的两
相分离现象消失。
计算的 Co-Ni-W 三元系在 W 含量为 20% ( 原子分数，下
同) 和 Ni 含量为 10% ( 原子分数，下同) 时的纵截面相图如
图 7a、b所示，此计算结果和实验数据具有较好的一致性。由
图 7b 可见，当 Ni 含量为 10% 时，Co-W 二元系中仍然存在
α( Co) 相 的 两 相 分 离 现 象，其 发 生 的 温 度 范 围 为 881 ～
928 ℃，表明 Ni 的添加使 Co-W 二元系中磁性诱发导致的
α( Co) 相的两相分离温度略有降低。图 8 为计算的 Co-Ni-W
三元系在 Ni 含量为 0% ～ 6% 时的 α ( Co) 相的溶解度间隙。
计算结果表明，随着 Ni 含量的增加，α( Co) 相的两相分离温
度有所降低，溶解度间隙的成分范围亦逐渐减小。
图 5 ( a) 计算的 Co-Ni-W 三元系在 1 000 ℃下的等温截面相图; ( b) 计算的 Co-Ni-W 三元系在 1 100 ℃下的等温截面相图; ( c) 计算的 Co-Ni-W 三
元系在 1 200 ℃下的等温截面相图; ( d) 计算的 Co-Ni-W 三元系在 1 300 ℃下的等温截面相图
Fig. 5 ( a) Calculated isothermal section of the Co-Ni-W ternary system at 1 000 ℃ ; ( b) calculated isothermal section of the Co-Ni-W ternary system at
1 100 ℃ ; ( c) calculated isothermal section of the Co-Ni-W ternary system at 1 200 ℃ ; ( d) calculated isothermal section of the Co-Ni-W ternary system at
1 300 ℃
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图 6 ( a) 计算的 Co-Ni-W 三元系在 600 ℃下的等温截面相图; ( b) 计算的 Co-Ni-W 三元系在 700 ℃下的等温截面相图; ( c) 计算的 Co-Ni-W 三元
系在 900 ℃下的等温截面相图
Fig. 6 ( a) Calculated isothermal section of the Co-Ni-W ternary system at 600 ℃ ; ( b) calculated isothermal section of the Co-Ni-W ternary system at 700 ℃ ;
( c) calculated isothermal section of the Co-Ni-W ternary system at 900 ℃
图 7 ( a) 计算的 Co-Ni-W 三元系在 W 含量为 20% ( 原子分数) 时的纵截面相图; ( b) 计算的 Co-Ni-W 三元系在 Ni 含量为10% ( 原子分数) 时的纵截
面相图
Fig. 7 ( a) Calculated vertical section of the Co-Ni-W ternary system when the content of W is 20at% W; ( b) calculated vertical section of the Co-Ni-W terna-
ry system when the content of Ni is 10at%
图 8 计算的 Co-Ni-W 三元系 α( Co) 相在 Ni 含量为 0%～ 6% 时的溶解
度间隙
Fig. 8 Calculated miscibility gaps of the α( Co) phase in the Co-Ni-W ter-
nary system when the content of Ni is 0at%—6at%
4 结论
( 1) 本研究采用合金法、EPMA 和 XＲD 等技术，实验测
定了 Co-Ni-W 三元系在 1 000 ℃和 1 200 ℃下全成分范围内
的等温截面相图。实验结果表明，Co-Ni-W 三元系中 Ni 在
Co3W 相和 Co7W6 相中具有一定的固溶度; α ( Co，Ni) 相在
1 000 ℃和 1 200 ℃时形成连续固溶体相，W 元素在该相中
具有较大的固溶度。
( 2) 基于本研究和已报道的有关相平衡的实验结果，利
用 CALPHAD 方法对 Co-Ni-W 三元系相图进行了热力学优化
与计算，计算结果与实验结果具有良好的一致性。同时计算
预测了 Co-Ni-W 三元系中富 Co 侧的 α ( Co) 相的溶解度间
隙，计算结果表明，随着 Ni 含量的增加，α( Co) 相的两相分离
温度略有降低，溶解度间隙的成分范围逐渐减小。
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